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Sun protection products for humans or animals - contain new triazine compounds with at least 
two anilino ring substituents prepared by reacting aniline(s) with cyanuric chloride 

f Patent Number : EP-818450 I 

Iniernational patents classification : A61K-007/42 €070-251/70 A6iK-007/00 A6IK-007/44 A61K-03I/53 C07D-25U50 €070-25 U52 

• Abstract : 

EP-818450 A Triazine compounds of formula (1) are new. R = halogen, 1-22C (alkoxy)alkyl, 1-22C (hydroxy)alkoxy, -NHRl , -N(R1)2 or group of 
formula (la) ; XI -X3 = -CONHRl , -N(R2R3X -S02R4, CN, -C(0)R5 or -C(0)0R6 ; Rl = H, 1-22C alkyl, 6-1 2C aryl (optionally substituted with at 
least one I -4C alkyl), 7-lOC arylalkyl (optionally substituted with at least one 1 -4C alkyl), 5-8C cycloalkyl or group of formula -(alkylene-O)ml -Al 
(lb) ; Al = 1-8C alkyl, 5-8C cycloalkyl, 6-1 2C aryl (optionally substituted with at least one 1-4C alkyl) or 7- IOC arylalkyl (optionally substituted with 
at least one 1-4C alkyl) ; ml = 1 -10 ; R2, R3 = H, 1-22C alkyl, 5-8C cycloalkyl, 6-1 2C aryl (optionally substituted with at least one 1-4C alkyl), 7-1 OC 
aryl (optionally substituted with at least one 1-4C alkyl) or a group of formula (lb) or -CO-Rl (Ic) ; R4 = 1-22C alkyl, 5-8C cycloalkyl, 6-12C aryl 
(optionally substituted with at least one 1-4C alkyl), 7-lOC aryl (optionally substituted with at least one 1 -4C alkyl), group o f formula (lb) or -N(R2R3) 
; R5, R6 = H, 1-22C alkyl, 5-8C cycloalkyl, 6-12C aryl (optionally substituted with at least one 1-4C alkyl), 7-1 OC aryl (optionally substituted with at 
least one 1-4C alkyl) or a group of formula (lb); X4-X6 = H or OH, with the provision that compounds containing XI and X2 as -CONHRl and X3 as 
-C(0)0R6, or XI and X2 as -C(0)0R6 and X3 as -CONHRl , or XI -X3 as -C(0)0R6 are excluded. 

Also claimed are (i) the preparation of (1) by reacting 1 mole aniline compound of formula (7a), (7b) or R-H with 1 mole cyanuric chloride and (ii) 
cosmetic products comprising compounds (1) and standard cosmetic carrier or auxiliary substances. 

USE - Used for protecting human or animal hair and skin against damage caused by UV radiation (claimed), especially as UV-A filters in sun creams. 
ADVANTAGE - Compounds (1 ) have a high UV absorption. (Dwg.0/0) 
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(54) Triazinderivate al6 UV-Fltter in Sonnenschutzmlttein 

(57) Die vorliegende Erfindung betrrffl neue s-Triazinverbindungen. Verlahren zu deren Herstellung sowie die \ter- 
wendung dieser neuen Verbindungen als UV-Fitter in Sonnenschutzmitteln. 
Die neuen Verbindungen entsprechen der Fomnel 



R 




Die ertindungsgemassen Triazinverbindungen der Formel (1) zeichnen sich durch eine hohe UV-Absorptton aus und 
eignen sich insbesondere als UV-A-Filter. d.h. zum SchOUen von uttraviolett empfindlichen organischen Materialien. 
Insbesondere der Haut und der Haare von Menschen und Tieren vor der schadigenden Einwirkung von UV-Strahlung. 
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Beochreibung 

Die vorliegende Erfindung betriftl neue s-Triazinverbindungen, Vertahren 2U deren Herstellung sowie die Verwen- 
dung dieser neuen Verbindungen als UV-Fifter in kosmetischen Mrtteln. insbesondere Sonnenschutzmrtteln. 
Die neuen s-Triazinverbindungen enlsprechen der Formol 



R 




worin 

R Haloaagen; geradketttges Oder verzweigtos Ci-Cgg-AlkyI; geradkettiges Oder verzweigtes Ci-C22-Alkoxy; geradkot- 
tiges Oder verzweigtes 0^-022- Alkoxya Iky I; geradkettiges Oder verzweigtos Ci-C22-Hydroxyalkoxy; -NHR,; 




Oder einen Rest der Formel (1 a) 




X,, X2 und unabhdngig voneinander 



R ^ 

-CONHR,; -N^ ' ; .SO2R4; -CN; — c' ; Oder — C 
R, 



1, Wasserstott; geradkettiges oder verzweigtes C^-Cgs-Alkyl; gegebenenlalls mit einem Oder mehreren C,- 

C4-Alkyl substituiertes Cg-C^g-Aryl; gegebenenfalte mit einem oder mehreren CTC4-Alkyl substhuiertes 
^7-^10" AralkyI; Cg-Ce-CyctoalkyI; oder einen Rest der Formel 



(1b) -(Alkyler>-0)— A. . 

worin 

Ai geradkettiges oder verzweigtes Ci-CQ-AlkyI; Cs-Ce-CycloalkyI; gegebenenfalls mit einem oder meh- 
reren Ci-C^-AIkyl substituiertes Ce-Cij-Aryl; oder gegebenenfalls mit einem oder mehreren Ci-C4-Alkyl 
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subslituiertes Cy-Cio-Aralkyl; und mi 1 bis 10; bedeuten. 

Rg und R3 unabhangig voneinander WasserstoH; geradkettiges Oder verzweigtes Ci-Cgg-AlkyI; Cg-Cg-CyctoQlkyl; 

gegebenentalls mrt einem oder mehreren C^-C4-Alkyl substituiertes Ce^C^j'^li gegebenenlalls mit ei- 
s nem oder mehreren C^-C^-Alkyl substituiertes Cy-CiQ-Aralkyl; einen Rest der Formel (lb); oder einen 

Rest der Formel 



(1c) -C 



R4 verzweigtes oder geradkettiges CT-C22-Alkyl; Cg-Cg-Cycloalkyl; gegebenentalls mit einem Oder mehre- 

ren Ci-C4-Alkyl substituiertes Cg-C^g'^^'- gegebenentalls mrt einem oder mehreren Ci-C4-Alkyl substi- 
tuiertes CT-Cio-Aralkyl; einen Rest der Formel (lb); oder 




R5 und Rg unabhangig voneinander Wasserstott; geradkettiges Oder verzweigtes Ci-C22-Alkyl; C5-Ce*Cyc'<^**^y'; 9®" 
gebenenfalls mrt einem Oder mehreren Ci-C4-Alkyl substrtuiertes Cg-Ci2-Aryl: gegebenentalls mit einem Oder mehre- 
ren Ci-C4-Alkyl substituiertes Cy-C^o'^'^'^V'; einen Rest der Formel (lb); 

25 

X4, X5 und Xg Wasserstoff; oder Hxdroxy; bedeuten; 

wobei Verbindungen der Formel (1) nicht mrtumtasst sind, worin 
Xi und Xg -CONHR,; und X3 



Oder Vert)indungen, worin 
X, undXg 



P-Re 




45 

und Xa -CONHRi; oder Verbindungen, worin X^, X2 und Xs 



— C. 



bedeuten. 

Geradkettiges und verzweigtes Ci-C22-Alkyl sind z.B. Methyl. Ethyl, Propyl. Isopropyl. n-Bulyl, sec-Butyl, Isobutyl, 
t-Butyl. 2-Ethylbutyl, n-Pentyl. Isopentyl, 1-Methylpentyl, 1 .3-Dimelhylbutyl. n-Hexyl. 1 -Methylhexyl, n-Heptyl. Isoho- 
ptyl. 1,1,3,3-Tetramethylbutyi. 1 -WIethyiheptyl, 3-Methylheptyl, n-Octyl, 2-Ethythexyl, 1,1 .3-Trimethylbe)cyi. 1.1,3,3-T©- 
tramethylpentyl. Nonyl, Decyl. Undecyl, 1 -Methylundecyl, Dodecyl. 1 ,1.3,3,5,5-Hexamethythexyl, Tridecyl. Tetradocyl. 
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Pentadecyl. Hexadecyl, Heptadocyl. Octadecyl Oder Eicosyl. 

Beispiele tur geradkettiges und verzweigtes -C, Alkoxy sind z. B. Methoxy, Ethoxy. Propoxy, Isopropoxy, Bu- 
toxy, Isobutoxy, sek.-Butoxy, tert.-Butoxy. Pentoxy, isopentoxy^ n-Heptyloxy, n-Octyloxy. Isooctyloxy. n-Nonyioxy, Iso- 
nonyloxy, Decyloxy. n-Dodecytoxy, Heptadecytoxy Octadecyloxy Oder Etcosyloxy. 

Cs-Cg-CycloalkyI bodeulet z.B. Cyctopentyl. Cycloheptyl. Cyclooctyl und insbesondere Cyclohexyl. 

Als Beispiele fur Cg-C^g^^^' sind insbesondere Phenyl, Naphthyl und Biphenytyl zu nennen. 

Beispiele tur CT-Cio-Aralkyl sind Benzyl Phenethyl, a-Methylphenethyl odor a,a-Dimethylbenzyl. 

■Alkylen' in der Formel (lb) bedeutel eine blvalenle Alkytengruppe mit 2 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstofl- 
atonaen. Es handett sich dabei vorzugsweise urn die -CHj-CHg-; -CHjCHjCHj-; -CHg-CHg-CHg-CHj-; 



TO 



i ^ 

-CH-CHj-CHj- ;oder -CHj-CH-H^C- -Gruppe. 




Unter diesen Alkylen-Gruppen sind ganz besonders die -CHg-CHg- und die 



20 



Gmppe 



o 



-CHg-CH- 



25 



bevorzugt. 

Hatogen bedeutet Fluor, Brom, lod Oder vorzugsweise Chlor. 
Vorzugsweise konnnrion Triazinverbindungen der Formel 



30 



40 



35 




O 



4S 



in Betracht. X,, X2 und X3 haben dabei die in Fomnel (1) angegebene Bedeutung. 

Im Vordergrund stehen Triazinverbindungen der Fonnel (1). worin Xt. Xg und Xg in ortho-Stellung zum Phonyl- 
aminorest des Triazins stehen, also Verbir>dungen der Formel 



50 



ss 
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(3) 




Oder ganz besonders Triazinverbindungen der Fomnel (1), worin X,. Xg und X3 in para-Stellung zum Phenylaminorest 
des Triazins stehen, also Verbindungen der Formel 



20 





beziehungsweise Verbindungen der Formel 



CI 



^^-^ ^MH ^ 



NH N NH 



60 




, Xg, X3, X4. Xg; und Xg haben dabei die in Formet (1 ) angegebene Bedeutung. 
^ Vorzugsweise kommen Triazinverbindungen der Formel (1) zum Einsatz, worin X^, X2 and X3 unabhangig von- 

einander einen Rest der Formel 
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bedeuten. Rg und Rg haben dabei die in Fomnel (1) angegeben© Bedeutung. 
Unter diesen Verbindungen sind wiederum diejenigen bevorzugt^ worin 

R2 Wasserstoff und 
10 R3 einen Rest der Foimel 



(3c) -c:^ 



bedeutet, worin 

R7 geradkeniges Oder verzweigtes Ci-C22-Alkyl oder einen Rest der Formel (lb) bedeutet. 

Werlere interessante Triazinverbindungen der Formel (1) sind solche, worin X, und einen Rest der Formel 

— C. ;oder — C. ; 

o o 



30 



und 



Xs einen Rest der Fonmel 



3S 



bedeuten; 
<o worin 

R5 und Rg unabhangig vonelnander, geradkettiges Oder verzweigtes Ci-Cg-Alkyl; bedeuter). 

Weiterhin sind Triazinverbindungen der Formel (1) bevorzugt, worin X^ und Xj unabhangig voneinander einen 
Rest der Formel 



-N^ Oder — 

£0 

und 

Xg einen Rest der Formel 

ss 

-< : 
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R2 Wasserstotf; 
s R3 einen Rest der Formel 



(1C) -C^ 



und 



'5 und R^ unabbhangig voneinander, geradkettiges oder verzweigles Ci-Cg-AlkyI; bedouten. 

Insbesondere sind Triazinverbindungen der Formel (1) bevorzugt. worin X^. X2 und X3 die gleiche Bedeutung 
haben. 

Im Vordergrund des Interesses stehen daboi Triazinverbindungen der Formel 



^WU 



NH N NH 



35 

worin 




X4 

H ^11 

-CONHFle; -nC' ; -SO2R10: -CM; Oder — C : 
"9 O 

Rg Wasserstoff; oder geradkettiges oder verzweigtes Ci-Cgg-AlkyI; Oder einen Rest der Formel (lb); 
-^5 Rg einen Rest der Formel (6a) 

BO O 

Rio geradkettiges oder verzweigtes Ci-Cgg-AlkyI; oder -NHg; 

Rn geradkettiges oder verzweigtes CT-C22-AlkyI; oder einen Rest der Fonmel 

^ (6b) ^AIkylenO> Aj 



R12 Wasserstotf; oder geradkettiges oder verzweigtes C^-Cgg-Alkyl; und 
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A2 geradkeltiges oder verzweigtes Ci-Cg-AIkyl; bedeuten. 

Ganz besonders interessant sind dabei Verbindungen der Formei (6), worin 

X4 

CONHRe; -N^' ; oder — C 



Re Wasserstotf; oder geradkettiges oder verzweigtes Ci-Ce-Alkyl; oder einen Rest der Formei (lb); und FU und R,, 
die oben angegebene Bedeutung hat. 

Weiterhin sind Triazinverbindungen der Formei (1) bevorzugt. worin 
R4 verzweigtes oder geradkettiges a,-C22-Alkyl; oder 

bedeutet, und 

R2 und R3 die in Formei (1) angegebene Bedeutung baben. 

Unter diesen Triazinverbindungen sind ganz besonders diejenigen Verbindungen bevorzugt. worin 

R2 Was&erstofl und 
R3 Ci-Cg-Alkyl; 

bedeuten, oder Triazinverbindungen, worin 
R2 und R3 Wasserstott bedeuten. 

Die Herstellung der erfindungsgemassen Triazinverbindungen der Formei (1) ertolgt in an sich bekannter Weise 
Forr^e^n '^'''''^ '^"^^^^""S von 1 Mol Cyanurchlorkj mit jeweils 1 Mol der entsprechenden AnilinvertDindungen der 



(7a) H,N 



(7b) 



oderr R-H. 

R, Xg. Xa X5 und X^ haben dabei die in Formei (1) angegebene Bedeutung 

pie Reaktion wird gewohnlich bei einer Temperatur von 50 bis 200">C in einem geelgneten Losungsmittel durch- 
gefuhrt. 

Geeignete Losungsmittel sind dabei zum Beispiel Acetonitril; Ketone. wiez.B. Acetonoder Methylethylketon- Ether, 
wie z.B. D.ethylether. Diisopropylether. Telrahydrofuran (THF), DimethyHormamid (DMF) oder Dioxan; aliphatische 
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Oder aromatische Kohienwasserstofle. wie z.B. Penlan, Heplan, Cyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol Oder Mischungen 
davon; oder aliphatische Carboxylsaureester wie z.B. Ethylacetat. Fur das ertindungsgemasse Herstellungsvertahren 
wird als Losungsmittel vorzugsweise Dimethyltormamid (DMF) verwendet. 

Die allgemelne Reaktion von Trihalogenlriazinverbirtdungen, wie z.B. Cyanurfluorid ober Cyanurchtorid, bei der 
die drei Halogenatome durch Aminoreste ersetzt werden, sind bekannt und in der technischen Literatur, insbesondere 
der Fachlheralur, die sich mit Farbstoffen und optischen Aulhellem belasst, austuhrltch beschrieben. 

Die erfindungsge masse n Triazinverbindungen der Formel (1) eignen sich insbesondere als UV-A-Filter, d.h. zum 
Schutzen von uttraviolett empfindlichen organischen Materialien. insbesondere der Haut und der Haare von Menschen 
und Tieren vor der schadigenden Einwirkung von UV-Strahlung. Diese Verbindungen eignen sich daher als Ltchtschutz- 
mrttel in kosmetischen, pharmazeutischen und veterinarmedizinischen Praparaten. Die Verbindungen konnen sowohl 
gelost als auch im mikronislerten Zusland verwendet werden. 

Etnen weiteren Erfindungsgegenstand bildet daher ein kosmetisches Praparat, enthaltend nnindestens eine Ver- 
bindung der Formel (1): sowie kosmetisch verlragliche Trager- oder Hilfsstoffe. 

Fur die kosmetische Verwendung haben die erfindungsgerressen Lichtschutzmtttel gewohnlich eine mittlere Par- 
likelgrosse im Berech von 0,02 bis 2, vorzugsweise 0.05 bis 1.5. und ganz besonders von 0.1 bis 1.0 |i. Die erfin- 
dungsgenr^ssen Triazinverbindungen, die gewohnlich wasserunlostich sind, konnen durch ubiiche Methoden, z,B. 
Mahlen mit z.B. einer DQsen-, Kugel-, Vibrations- oder HammenmOhle auf die gewOnschte Parlikelgrosse gebracht 
werden. Vorzugsweise wird das Mahlen in Anwesenheit von 0,1 bis 30, vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew. %, bezogen auf 
die emgesetzte Triazinverbindung, einer MahlhiKe, wie z.B. eines alkylierten Vinytpyrrolidon-Polymers, eines Vinylpyr- 
rolidon-Vinylacetat-Copolymers, eines Acylglutamates oder insbesondere eines Phospholipids durchgefuhrt. Das 8o 
erhattene Nanopigment wird in eine ubiiche Sonnenschutz-Rezeptur eingearbeitet. Die Hersteliung von O/W- oder W/ 
0-Emulsk)nen mit einem oder mehreren Pigmenten, auch in Gegenwart eines oder mehrerer 61- oder wassertoslicher 
UV- Absorber, eriolgt nach bekannten Vertahren fur die Herstellungen von Sonnen&chutz-Emulsionen. 

Die kosmetischen Zubereitungen konnen neben den erfindungsgemasson Triazinverbindungen auch rtoch einen 
oder mehrere wettere UV-Schutzstoffe, wie z.B. Benzophenone, p-Methoxyzimtsaureester, Dibenzoylmethanderrvate, 
Benzylidencampherderivate. p-Aminobenzoesaureester, Salicylsaurederivate, Diphenylacrytet-Derivate, Terephthaly- 
den-Dicamphersulfonsaure, Octyltriazone, Phenylbenzimidazol-Sullonsaure, Menthylanthranilat, T1O2 (unterschied- 
Ich umhOm), ZnO, Mica, Benzotriazole Oder Vinylgruppen enthaltende Amide oder Zimtsaureamtde enthatten. Sotehe 
Schutzstoffe sind z.B. in der GB-A-2.286,774 beschrieben oder auch aus Cosmetics & Toiletries (107), 50ff (1992) 
bekannt 

Die erfindungsge masse kosmetische Zubereitung enthatt z.B. 0,1 bis 1 5. vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%: bezo- 
gen aut das Gesamtgewicht derZusammensetzung. einer erfindungsgemassen Triazinverbindung der Fonmel (1) oder 
eines Gemisches aus diesen Triazinverbindungen und einen kosmetisch vertraglichen Hilfsstoff. 

Die Hersteliung der kosmetischen Zusammenselzung kann durch physlkalisches Mischen des oder der Triazin- 
verbindungen mit dem Hilfsstoff durch gewohnliche Methoden, wie z.B. durch einfaches Zusamrr»enruhren der Einzel- 
komponenten erfolgen. 

Die ertindungsgemasse kosmetische Zubereitung kann als Wasser-in-6l- oder OI-in-Wasser-Emulsion, als 6l-in- 
Alkohol -Lotion, als vesikulare Dispersion eines ionischen oder nk:htionischen amphiphilen Lipids, als Gel, tester Stift 
Oder als Aerosol-Formulierung formuliert werden. 

Als Wasser-in-OI- oder OI-in-Wasser-Emulsion enthalt der kosmetisch vertragliche Hilfsstoff vorzugsweise 5 bia 
50% einer Olphase. 5 bis 20% eines Emulgators und 30 bis 90% Wasser. Die Olphase kann dabei irgendein fOr kos- 
metische Formulierungen geeignetes 61 enthatten, wie z.B. ein oder mehrere Kohlenwasserstoffole, ein Wachs. ein 
naturliches 6I, ein Silikonol, einen Fettsaureester oder einen Fettalkohol. Bevorzugte Mono- oder Polyote sind EtharK>l, 
Isopropanol. Propylenglykol. Hexylengtycoi, Glycerin und Sorbitol. 

Fur die erfindungsgemassen kosmetischen Formulierungen kann jeder konventionell einsetzbare Emulgator ver- 
wendet werden, wie z.B. einer oder mehrere ethoxylierte Ester von natOrlichen Derivaten, wie z.B. polyethoxylierte 
Ester von hydrogenieriem Castor-6l; Oder ein Silikonol-Emulgator wie z.B. Silikonpotyol; eine gegebenenfalls ethoxy- 
lierte Fettsaureseife; ein ethoxylierter Fettalkohol; ein gegebenenfalls ethoxylierler Sorbitanester, eine ethoxylierte 
Fettsaure; oder ein ethoxyliertes Glycerid. 

Die kosmetische Formulierung kann auch wertere Konponenten wie z.B. Emollients, Emulsionsstabilisatoren, 
Haut-Feuchthaltemrttel, Hautbraunungsbeschleuniger, Verdickungsmittel wie z.B. Xanthan, Feuchtigkeit-Retentions- 
mrttel wie z.B. Glycerin, Konservierungsmittel, Dutt- und Farbstoffe enthatten. 

Die erfindungsgemassen kosmetischen Formulierungen zeichnen sich durch eine hohe UV-AbsorptkDn aus urnJ 
bieten daher einen sehr guten Schutz der menschlichen Haut gegen den schadigenden Einfluss von Sonnenltcht. 

Die folgenden Beispiele dienen der Veranschaulichung der Erfindung. 
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Beispiel 1 : 

45g (0,3 Mol) p-Aminoacetanilid werden in 90ml Dimethylformamid (DMF) bei Raumtemperatur gelost. Innertialb 
von 1 bis 2 Minuten werden 9,2g (0.05 Mol) Cyanurchtorrd eingetragen. Die Reaktion verlauft exothemn, wobei die 
5 Temperatur auf ca. 60'C ansteigl. Man rOhrt bei einer Badtemperatur von 80*C im Olbad weiter und engt bei lOO'C 
am Rotationsverdampler ein. Der Ruckstand wird in 600ml Wasser langsam eingeruhrl. Dabel taitt die Verbindung dor 
Forme! 



IS 



20 



o 



(101) 



II >r ^ N 
O 



ca, 



NH N NH 




o 



in dicken Ftocken aus. 

Nach Absaugen, zweimaligem Nachwaschen mrt jeweils 30ml Wasser und anschliessendem Verruhren mil Aceton 
verbletbt ein last welsses Pulver. 



3S 


Ausbeute 
££. 

2m ax 


27,9g (e9%d.Th.) 
215-2ie*C 

292 nm (genrtessen in Ethanol) 


Elemenlaranalvse fberechnet aut CorHoTNoOn-f^.S H-^Ol) 






C H N O 




Berechnet 
Getunden 


51.91 5,8 20.18 22.11 
51.93 5.66 20,42 21.99 



Beispiel 2: 

7g (0,03 Mol) der Verbindung der Fonmel 



(102a) 




NH— CHj— HjC— O-CH3 



ss 



werden in lOml Dimethylformamki (DMF) vorgelegt. Dann werden innerhalb von 1 bis 2 Minuten 0.92g (0.005 Mol) 
Cyanurchlorid unter starkem ROhren eingetragen. Anschliessend wird noch 1 ,5 Stunden bei 1 20**C wettergerOhrt. Nach 
dem AbkOhten wird das Reaktionsgemisch in 500ml 3%ige Kochsalztosung gegossen, wobei zunachst alles in Losung 
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15 



30 



35 



gehl und dann der Niederschlag ausfaltl. Es wird noch eine Stunde nachgerOhrl, abgesaugt und zweimal mtt jewetis 
25ml Eiswasser nachgewaschen. Nach dem Trcx;knen verbleiben 3,44g einer hellgelben Substanz, entsprechend der 
Formel 



(102) 



HjC-O-CHj-CHj-NH' 



o 

It 



NH-CHj-CHj-O-CHa 



WW 



N 



NH N NH 




c=o 



HaC-O-CHj-CHj-NH 



Fp. I 212-215»C. 

imax 305 nm (gemessen in Ethanol) 



Elementaranalyse fberechnet aut C .^ ;g jj^QN QOK-f3.2 HoOD 





c 


H 


N 


O 


Berechnel 


55.42 


6.39 


17,62 


20.57 


Gelunden 


55.47 


6.25 


17,64 


20,6 



Beispiel 3: 



Man verlahrt wie in Beispiel 2 beschrieben, mit dem Unterschied, dass man anstelle der Verbindung der Fom>el 
(1 02a) 9,eg (0,06 Mol) p-Aminobenzamid mit 1 .BAg (0.01 Mo!) Cyanurchlorid in 30ml Dimethyttomnamid (DMF) umsetzt. 
Es werden 3.08g eines weissen Pulvers der Formel 



45 



£0 



ss 
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IS 



20 



25 



isoliert. 



(103) 



O 
II 



o 

I! 



NH N NH 




c=o 



££. 



>300''C 

= 305nm (gemessen in Ethanol). 



Elementaranalyse fberechnet aut C o^H»^NqO vf5.2 H^Ol) 



30 




C 


H 


N 


O 




Berechnet 


49,49 


6.40 


21,84 


22.73 




Getunden 


49,91 


5,22 


22.15 


22.72 



3S 



Beispiele 4 bis 9: 

Entsprechend Beispiel 1 lassen sich die Verbindungen der Formein (104) bis (109) herstGlien (Tablle 1) 



45 



so 
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Tabelle 1 


NH N NH 


Verbindung 








X««. fnml 


der Formel 




(104) 


1 

CH, 


-C*° 

1 

CH, 


-c^° 

I 

CH, 


328 


(105) 


-c-° 

1 

O-C2H5 


-c"° 
1 

CH3 


-c"° 
1 

CH, 


328 


(106) 


-SO2NH2 


-SOrNHj 


1 

CH, 


330 


(107) 


1 

CH3 


-c-° 

0-C,H, 


-c-° 

1 

O-CjHg 


305 


(108) 


-NH-C^ 
1 


1 

CH, 


1 

NHj 


305 


(109) 


-c-° 
1 

CH, 


-NH-C 
1 

CH, 




330 



45 



O 



5£ 
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Beispiel 10: 



(110) 




1,64 g (lOmMol) Cyanurchlorid werden in 20ml Aceton getosi und aul 20g Eis gegossen. Dazu wird eine Losung 
von 4.659 (22mMol) 4-Aminosalicyteaure Na-Salz innerhatb von 20 Minuten in SOml Wasser gegossen und auf 50*C 
erwarml, wobei der pH-Wert mit Na2C03 auf 6 gehatten wird. Nach 3 Stunden 1st die Reaktion beendet. Es wird von 
wenig ungelosten Anteilen der Verbtndung der Formel (110) tittriert. mit Kochsatz gefallt, abgesaugt und mrt gesattigter 
Kochsalz losung und wenig Eiswasser nachgewaschen. 

Elemenlaranalyse berechnet auf C iTHi nNgO|.CINao-2 NaCI-3.4 





C[%] 


H[%] 


N[%1 


CI (total) [%] 


davon C|-[%) 


berecheni 


31,91 


2,64 


10.94 


16,61 


11.08 


gefunden 


32,16 


2.68 


10,92 


16,60 


11,24 



Ausbeule: 5,7g (8.9 mMol) = 89% 
Beispiel 11: 

Analog Beispiel 10 lasst sich die Verbtndung der Formel 



(111) 




H,N-C^ 

O 

herstellon. 

Elementaranalvse berechnet aul C -rHiAN TO^CIO.B HyO 





CI%] 


H[%] 


N[%] 


CI [%] 


HjO (%) 


berechent 


49.82 


3.84 


23.92 


10.38 


3.5 
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(fortgeselzt) 





C[%] 


Hl%] 


N|%1 


CI [%] 


HjO [%] 


getunden 


50.18 


4,02 


23.37 


10,2 


3,7 



Ausbeirte: 88% 
Beisplel 12: 

Analog Beispiel 10 lassi stch die Verbindung der Formel 



IS 



(112) 

20 




25 

herstellen. 

Elementaranalyse berechnet auf C oHt feNcCIOr)- 0.25 Hy O 

30 





C[%] 


H(%) 


NI%J 


CI [%) 


0[%1 


berechent 
getunden 


59,07 
59,32 


4.3 
4,27 


18,12 
18.14 


9.1 
8.61 


9,41 
9.66 



Ausbeute nach Umkristallisieren aus Dioxan/Wasser 52 % 

Die Verbinungen der Formeln (110) bis (112) srnd Ausgangsverbindungen 2ur Herstellung von unsymmetrischon 
Triazin-UV-Absorbem. Sle lassen sich mit p-Aminosalicylsaore, p-Aminobenzamid, p-Aminoacetophenon Oder p-Ami- 
noacetanilid in Methylcellosotve bel 130*C zu den gewunschlen Verbindungen umsetzen. 

Sie konnen aber auch mit aliphatischen Aminen Oder Alkoholen umgesetzt werdon, z.B. zu Verbindungen der 
Formel 



45 



so 



55 
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CH,-CH3 

CH- CKj-CHj-CHj-CHj 



(113) 




O 



Fp.: 231-232 
\r\ax ~ 223 nm 

Oder mit Ethylenglykol zur Verbindung der Formel 



(114) 




O 



Fp. = 220-222" C 
= 322 nm 

Beispiel 13: 

Die Verbindung der Formel (101) wird nach Mahlung in Wasser mit Quarzsand und unler ZuhiHenahme von 8% 
Phospholipid (Phospholipon BO) als Hittsmittot auf eine mittlere KomgroBe von 250 nm gemahlen. Die so erhallene 
Nanopigmentsuspension wird in die tolgende Rezeptur eingearbertet: 

Zusammensetzung: 

Phase A: 



Dimethicone 


2% 


Isopnopyl Myristate 


9% 


Stearylalkohol 


10% 
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(forlgeselzt) 



Stearinsaure 


4% 


Octyl Methoxycinnamale 


3.5% 



Phase B: 



Triethanolamin 


1,2% 


Carbomer 934 (1%ig) 


5,0 % 


50%ige Suspension der Verbindung 
der Forme! (101) 


9,6 % 

(4,8% Wirkstoff) 




55,7 % 



Phase A wird separa! sehr sorgfallig homogenisiert und ebenso wie Phase B getrennt aul 75-80"C erwarmt. Dann 
wird Phase B in Phase A unter starkem ROhren zugegeben. Unter ROhren lafJl man erkalten. 

Der Lichtechutzfaktor dieser Sonnencreme betragt 15,5 (bestimmt mit dem SPF-Analysator SPF 290 von Opto- 
metries). 

Beispiel 14: 

Die Verbindung der Fomnel (101) wird in Wasser mit 'Zirkonsand' und unter Hinzufugung von 7% Plantaren 2000 
auf eine mittlere KomgroGe von 180 nm gemahlen. Die so erhaltene Nanopigmentsuspension wird in folgende Rezeptur 
eingearbertet: 

ZusammenseCzung: 

Phase A: 



Ceteareth-6 (and) Stearyl Alkohol 


2% 


Ceteareth-26 


2% 


Celearyl Atkohol 


5% 


Caprytic/Capric Triglyceride 


5% 


Celearyl Octanate 


10% 


Vaseline 


5% 



Phase B: 



4£ 



so 



Propylenglykol 


3.0% 


Carbopol 934 


0,2% 


50%ige Suspensrcm der Verbindung 
der Formel (101) 


5,0% 

(bezogen auf den Wirkstoffgehalt) 




57.53 % 



Phase C: 



Triethanolamin 0,27 % 
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Phase A und B werden aul TB-eO'C enwamnl. Dann wird Phase B in Phase A unter grundlicher Homogenisierung 
zugegeben. Dannach lolgt Phase C und es wird intensiv nachhomogenisiert. 

Der SPF dieser OAV Emulsion betragt 9,5 (bestimmt mit dem SPF-Analysator 290 von Optometries). 



Patentanaprucho 

1. Tricizinverbindungen der Forme! 



worin 

R Halogen; geradkettiges oder verzweigtes C,-C22-Alkyl; geradkeniges Oder verzweigtes C,-C22-Alkoxy; gerad- 
kettiges oder verzweigtes C,-C22-HydroxyalkoJcy; geradkettiges oder verzweigtes C,-C22-Alkoxyalkyl: -NHR^; 



R 



(1) 




Oder einen Rest der Formel 



(la) 




X-, , und X3 urtabhangig voneinander 



-CONHR,; -N 




WasserstofI; geradkettiges oder verzweigtes CTC22-Alkyl; gegebenentalls mit einem oder mehreron 
CT-C^-AIky! substituiertes Cg-Cig-Aryl; gegebenenlalls mit einem oder mehreren Ci-C4-Alkyl sub- 
stituiertes Cy-Cig-Aralkyl; Cg-Cg-CycloalkyI; oder einen Rest der Formel 



(1b) -(Alkylen-0]jjj-A^ 
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worin 

geradketliges cder verzweigtes CT-Ce-Alkyl; Cs-Cs-CycloalkyI; gegebenonfalls mit ©inem Oder 
mehreren CTC4-Alkyl substituiertes Ce-Ci2-Aryl: Oder gegebenenlalls mit einem oder mehreron C^- 
C4-Alkyl subslituiertes C7-Cio-Aralkyi; und 
1 bis 10; bedeuten, 

und R3 unabhangig voneinander Wassersloti; geradketliges Oder verzweigtes C^-C22-Alkyl; Cg-CQ-Cycloal- 
kyl; gegebenentalls mit einem oder mehreren Ci-C4-Alkyl substituiertes C6-Ci2-Aryl; gegebenenlalls 
mit einem oder mehreren Ci-C4-AIkyl substituiertes Cy-CiQ-Aralkyi; einen Rest der Formel (1 b); oder 
einen Rest der Formel 




R4 verzweigtes oder geradkettiges Ci -Cgj-AlkyI; Cs-Ce-CycloalkyI; gegebenenlalls mit einem oder meh- 

reren Ci-C4-Alkyl substituiertes Cg-Cig-Ar/I; gegebenenfalls mit einem oder mehreren CT-C4-Alkyl 
substituiertes Cy-CiQ-Aralkyl; einen Rest der Formel (lb); odor 




R5 und Re unabhangig voneinander Wasserstoff; geradkettiges oder verzweigtes -C22-Alkyl; Cg- 
Ce-Cycloalkyl; gegebenenlalls mit einem Oder mehreren 0,-04- Alkyl substituiertes C6-C,2-Aryl; ge- 
gebenenlalls mit einem Oder mehreren Ci-C4-Alkyl substituiertes CT-C^o-Aralkyl; Oder einen Rest 
der Formel (lb); 

X4. X5 und Wasserstoff; oder Hxdroxy; bedeuten; 

wobei Verbindungen der Formel (1) nicht mitumtasst sind, worin 

Xt und Xg -CONHR1; und Xg 



Oder Verbindungen, worin X^ und Xj 




und Xg -CONHR^; oder Verbindungen, worin 
Xi.XgUnd Xg 




bedeuten. 

Triazinverbindungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass "Alkylen" in Formel (lb) eine Alkylengruppe 
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darstelK. die 2 bis 4 Kohlenstotfatome autweist. 

Triazinverbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. dass die Alkylengruppe brvalente Reste 
der Formein -CHg-CHg-. -CHjCHjCHg-; -CHg-CHj-CHg-CHg-; 

CHg CH3 

-CHiH- -iH-CH,-CH,- -Oder -CH,-CH-H,C- 

H3C 

darsteltt. 

Triazinverbindungen nach einenn der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass sie der Formel 




enlsprechen, worin 

X-, . X2 und X2 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 

Triazinverbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, dass. sie den Formein 




Oder 
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CI 



(5) 




enlsprechen, 
wobei 

Xt , X2, X4, Xg und Xg die in Anspruch 1 angegebene Bedeulung haben. 

Triazinverbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass X,, Xj und X3 unabhangig 
vonelnander oinen Rest der Formal 



bedeulen; und 

R2 und die in Anspruch 1 angegebene Bedutung haben. 

Triazinverbindungen nach Anspruch 6, dadurch gekenrueichnel, dass 

R2 Wasserstoff und 

Rs einen Rest der Formal 



R7 geradkettiges Oder verzweigtes Ci-Cgz'Atkyl oder einen Rest der Formel (1b) bedeutet 
Triazinverbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet. dass X. und X^ einen Rest dor 



(3c) 




bedeutet, worin 




; Oder 



P-R, 

o 



o 



und 



X3 einen Rest der Formel 
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bode ut en; 
worin 

Rs und unabhangtg voneinander. geradkettiges Oder verzweigtes Ci-Ce-Alkyl; bedeuten. 

Triazinverbindungen nach einem der AnsprOche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, dass X, und unabhangig 
voneinander einen Rest der Forme! 



■N^ Oder — 

«3 ^r. 



und 

Xs einen Rest der Formel 




bedeuten, 
worin 

R2 Wasserstoff; 

R3 einen Rest der Formel 




R, 

und 

und Rg unabbhangig voneinander, geradkettiges oder verzweigtes Ci-Ce-Alkyl; bedeuten. 

0. Triazinverbindungen nach einem der AnsprOche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet. dass X2 und X3 die gletche 
Bedeutung haben. 

1. Triazinverbindungen nach Anspruch 10. dadurch gekennzeichnet. dass sie der Formel 
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NH N NH 




entsprechen, worin 

R 

H / 
-CONHRe; -N^^ ; -SO2R10: -CN; Oder — ; 

f% O 

Rg Wasserslotf; Oder geradketliges Oder verzweigtes Ci-C22-Alkyl; oder einen Rest der Formel (lb); 
Rg einen Rest der Formel (6a) 

O 

Rio geradketliges oder verzweigtes Ci-C22-Alkyl; oder -NH2; 

R^T geradkettiges oder verzweigtes Ci-C22-Alkyl; oder einen Rest der Formel 

(6b) <Alkylen-0> A2 

R12 Wasserstotf; oder geradkettiges Oder verzweigtes -C22-Aikyl; und 
A2 geradkettiges oder verzweigtes Ci-Cg-Alkyl; bedeuten. 

2. Triazinverbindungen nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass 

R 

H / " 



CONHRe; "N^ ; Oder — c ; wonn 

R- 



Rg Wasserstotf; Oder geradkettiges oder verzweigtes C-, -Ce'AlkyI; oder einen Rest der Formel (1 b); und R9 und 
R11 die in Anspruch 11 angegebene Bedeutung hat. 

3. Verlahren zur Herstellung der Triazinverbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass man jeweils 1 Mot einer Anitrnverbtndung der Formel 
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(7a) HjN 



Oder R-Hmit 1 MolCyanurchtorid2urVerbindungderFormel(1)umsel2t, wobeiR. Xj, XsXsundX^die in Anspruch 
1 angegebene Bedeutung haben. 

4. Verwendung der Triazinverbtndungen nach einem der Anspruche 1 bis 12 zum Schuizen von menschlichen und 
tierischen Haaren und der Haul vor der schadigenden Einwirkung von UV-Strahlung. 

5. Kosmetisches Praparat, enthattend nnindestens eine oder mehrere Verbindungen nach den AnsprOchen 1 bis 12 
sowie kosmetisch vertragliche Trager- oder Hiltsstoffe. 

6. Praparat nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet. dass es weitere UV-Schutzstoffe enthalt. 

7. Praparat nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzelchnet, dass esals weitere UV-Schulzstotfe Benzopheno- 
ne, p-Methoxyzimtsaureester. Dibenzoylmethanderivate, Benzylidencampherderivate, p-Aminobenzoesauree- 
ster. Saltcylsauraederrvate, Diphenylacrylat-Derivate, Terephthatydon-Dicannphersuflonsaure, Octyltriazone, Phe- 
nylbenztmidazol-SuHonsaure. Menthylanthranilat, T1O2 (unterschiedldich umhOItt), ZnO, Mica. BenzotrisLZole Oder 
Vinytgruppen enthaltende Annide oder Zimtsaureannide enthalt 
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Europjilsciio. europAischer recherchenbericht 

Partenlamt 



EP 97 81 0426 



einschlAgige dokumente 



Kenrtzoiehnuno dea Ookum»ntB mil Angabs, sow*il •rtorriarboh , 
dor mBBpoWichon ToHo 



Anapmoh 



KL&SSiFIKAT)ON DER 



DE 10 17 616 B (CAS5ELLA FARBWERKE MAINKUR 
AG) 

das ganze Dokument * 

US 4 839 188 A (UNI ROYAL CHEMICAL 
COMPANY, INC.) 

* das ganzr Dokument * 

EP e 3G5 190 A (UNIROYAL CHEMICAL 

COMPANY, INC.) 

*' das ganze Dokument * 

EP e 196 275 A (CIBA-GEIGY AG) 

* Beispiel 1 * 

EP e 087 098 A (BASF AG) 

* das ganze Dokument * 

EP 0 202 611 A (BASF AG) 

* das ganze Dokument * 

EP 0 517 104 A (SIGMA PRODOTTI CHIMICI 
S.P.A) 

; * das ganze dokument * 

I EP 0 570 838 A (SIGMA PRODOTTI CHIMICI 
S.P.A) 

* das ganze Dokument * 



1,4,5. 
10,14 



1,4-6,1C 

1,4-6 

1.4-6 
1,14,15 
1,14,15 
1,14.15 

1.14,15 



C07D251/70 
A61K7/42 
CO7D251/50 
C07D251/52 



REOSRCHIERTE 
8ACHGEBIETE (M.a.e] 



ce7D 

A61K 



D«f vorliegendv RochofDhonbahoht wurds Kh dk PottntansprOcho onloOl 



DEN HAAG 



29. September 1997 



Van Bijlcn, H 



KATEOORIE DER GENANT^EN OOKUMEKTE 

X van b«»enoftrw B»A*ub»ig cit»in botrecMst 
Y von tmocutofot BaOMUrtg in VvftMndunp mitotnar 
andofwi V«r«lf»ndiehung d 

O : nlcM>eKr*lli«t^« OfltHibarbfip 



T ttar Eittndung lupnjwito W9>f<d> Thaotwn o 
E : tS\9ro* PdtentdokjfmrtL te* )>dach onrt am odor 

O : m ctor Annolduig onffotWtttn Ooluinort 
L : aiM atidvrtm OiOntfM atgafUMvo Ootafnont 



25 



